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@ PROCEDE PERFECTIONNE DE PURIFICATION DE UACIDE ACRYLIQUE. 

fe?) Procede de purification de Tacide acrylique afin d'en 
elTminer les impuretes du type polymere dans les endroits 
des colonnes a; distiller ou elles ont tendance a s'accumu- 
ler, en particufier visant a ^liminer les impuretes polymeri- 
ques qui sontformees pendant une etape ^elimination des 
impuretes aldehydiques de Tacide acryiique, etape sutvant 
laquelle on conduit une distillation du milieu contenant 
Tacide acrylique a purifier en ajoutant dans ce milieu au 
moins un compose amine de type hydrazine et en pur- 
geant, en pied de colonne de distillation, des composes 
lourds fomnes par le ou les composes amines de type hy- 
drazine avec les impuretes. 

Selon rinvention, on conduit la distillation de Tacide acry- 
lique a purifier 6galement en presence d'au moins un com- 
pose de la classe des agents de surface non-ioniques et 
d'au moins un inhibiteur de polymerisation. Comme agents 
de surtac non-ioniqu s, on p ut cit r I s 'thers et aceta- 
tes de polysaccharides, en particulier les ethers derives de 
la cellulose ou de I'amidon. 
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PROCEDE PERFECTIONNE DE PURIFICATION DE L^ACIDE ACRYLIOUE 

La presente invention porta sur un 
perf ectionnement du procede classigue de purification de 
I'acide acrylique, .et en parti culier des etapes visant a 
5 obtenir un monomere de tres haute purete, destine a la 
fabrication de polymeres techniques a tres hautes masses 
moleculaires . 

La principale voie de synthese de I'acide 
acrylique utilisee industriellement aujourd'hui met en jeu 

10 une oxydation catalytique du propylene, generant 
intermediairement I'acroleine. Cett'e reaction produit 
egalement 'des iirpuretes secondaires, parmi lesguelles des 
impuretes carbonyl^es du type aldehydes, corame le 
furfuraldehyde (ou furfural) , le benzaldehyde, en plus de 

15 I'acroleine. Ces conposes sont tres genants, meme a des 
teneurs extremement faibles, car ils rendent impossible la 
fabrication de polymeres de hautes masses moleculaires, 
recherches dans de norabreuses applications. 

La presente invention conceme done im proced§ de 

20 purification de I'acide acrylique, et plus parti culier ement 
une etape de ce procede dans laguelie on elimine les 
impuretes/ carbonylees presentes dans le flux gen§ral 
(aldehydes et cetones) , par addition d'un compose de type 
hydrazine pendant une etape de distillation,, le compos§ de 

25 type hydrazine formant avec ces impuretes des cotcposes 
lourds, qui sont purges en pied de colonne de distillation. 

Les procedes classiques de purification de I'acide 
acrylique mettent en jeu des etapes de distillation 
successives visant a eliminer les impuretes legeres (eau, 

30 acroleine, acide acetigue, ...) et les impuretes lourdes 
(acide maleique, acide acryloxypropionique, ...), qui sont 
formees pendant les etapes de reaction ou de purification. 

Au cours de ces etapes de purification par 
distillation, il arrive frequerament que des polymeres soient 

35 formes, sous I'effet thermique, et ceci meme dans des 
conditions op^ratoires visant, par exemple en conduisant les 
distillations sous pression reduite, a reduire la- 
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temperature des flux riches en monomeres polyraerisables . 
Dans le cas de I'acide acryligue, le polytnere etant 
insoluble dans le monomere, il precipite dans le milieu et 
occasionne des depots sur certaines parties de 
5 1' installation, comme les echangeurs. 

La formation de ces depots solides est 
particulierement genante, car cexjx-ci constituent une couche 
isolante reduisant I'echange thermigue, qui a pour 
consequence de provoquer 1 ' augmentation de la chauffe pour 
10 maintenir une temperature constante dans le bouilleur, ce 
qui entraine 1' aggravation du phfenomenede polymerisation. 
On est alors contraint d'arreter rapidement la distillation 
pour op§rer une nettoyage difficile et couteux de 
1 ' installation . 

15 II est bien connu que la distillation de monomeres 

acryliques, qui polymerisent facilement sous 1' action de 
radicaux formes par exemple par effet thermique, necessite 
de met t re en beuvre des inhibiteurs de polymerisation, 
particulierement pendant les etapes de distillation. Les 

20 composes typiquement utilises dans ce but sont, par exemple, 
les derives ph^noliques comme 1 ' hydr oquinone ou I'^ther 
methylique de 1 ' hydroquinone ; la phenothiazine et ses 
derives ; les derives de la f amille, des thiocarbamates ; les 
composes a groupement nitroso ; les guinones ; ou encore les 

25 amines aromatiques . 

Malgre 1' utilisation de ces inhibiteurs de 
polymerisation, des polymeres peuvent s'accumuler 
graduellement, plus ou moins rapidement selon I'etape de 
purification et les conditions operatoires des equipements 

30 travers§s par le flxix riche en monomere, sous la forme de 
depots genants. 

Ces problemes apparaissent de maniere 
. particulierement sensible lors d'une etape de purification 
' ultime de I'acide acrylique. 
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Dans I'objectif d'obtenir une qualite d'acide 
acxylique de tres haute purete, 1 ' elimination de toutes ces 
impuretes, jusgu'a des teneurs extremement f aibles, ' n' est 
pas economiquement realisable par nne sirr^jle separation par 
5 distillation. En particulier, en raison de leur volatilite 
proche de celle de I'acide acryligue, les impuretes 
carbonylees precitees ne . peuvent etre eliminees 
ef ficacement; jusgu'aux teneurs extremement faibles qui sont 
visees, par une seule operation de distillation. 

10 Pour eliminer les itrpuretes aldehydigues, le 

brevet americain US -A- 3 725 208 decrit un traitement 
chimigue consistant a aj outer des amines dans le melange 
impur, puis a distiller le melange obtenu. La famille des 
amines est particuliereraent adaptee pour atteindre cet 

15" object if; car ces conposes pr§sentent la particularite de 
former, avec les aldehydes, des composes lourds , f acilement 
s§parables de 1 ' acide acryligue en pied de colonne de 
distillation- Parmi les reactifs qui presentent la 
meilleure efficacite, sont decrits, en particulier, ceux cjui 

20 font partie de la famille des hydrazines, comme la glycine 
(brevet japonais n* J 7 500 014) ou I'hydrazine elle-meme ou 
ses derives (brevet americain US-A-3 725 208 et brevet 
japonais J 7 43 0 312) ou encore 1 ' aminoguanidine (brevet 
europeen EP-B-270 999) ou leurs sels. 

25 Les traitements chimigues qui sont decritg 

presentent tous 1' inconvenient de generer de I'eau lors de 
la reaction de 1' aldehyde avec le reactif amine. La 
presence de cette irapurete dans 1' acide acrylique est 
egalement doraraageable vis-a-vis de la reactivite du monomere 

30 dans ses applications les plus techniques.. Pour cette 
raison, il peut etre particulierement interessant de 
realiser ce traitement chimique pendant une etape de 
distillation visant a eliminer I'eau et les composes legers 
en tete, avant 1' etape de distillation de 1' acide acrylique 

35 destinee a separer les coirposes lourds, comme il est decrit 
dans le brevet japonais J 7 495 920. 
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Un deuxieme inconvenient majeur des traitements 
chimiques d' elimination des aldehydes par les amines est 
qu'ils entrainent une reduction significative de la 
stabilisation du milieu. La fonction amine de ces composes 
5 leur confere la propriete de reagir non seulement avec les 
aldehydes, mais aussi avec I'acide acryligue lui-meme, poixr 
former. des sels par reaction sur la partie carboxyligue de 
la molecule, ou des composes d' addition de Michael par 
reaction de 1' amine sur la double liaison acryligue. 

10 Les produits de reaction des amines sur I'acide 

acryligue entrainent une sensibilite exacerbee du milieu 
reactionnel vis-a-vis de la polymerisation.- Malgre 
1' utilisation d' inhibiteurs classiquement mis en oeuvre pour 
la distillation de ce monomere, lorsgue ce traitement est 

15 realise de maniere specifigue dans cette distillation, en 
vue d'eliminer. en pied les cOTr5>oses d' addition lourds des 
aldehydes avec 1' amine, on observe des depots de polymereS/ 
particulierement. au niveau de la parol chaude du bouilleur. 

La formation , de ces d§p6ts solides entraine 

20 rapidement des problemes de bouchages de tuyauteries ou de 
modification des echanges thermigues decrits plus haut, gui 
necessitent un arret de 1' installation pour nettoyage. 

Pour r^duire ces effets nefastes, la demande de 
brevet europeen EP-Al-0 648 732 revendigue 1 'utilisation 

25 d'un acide sulfonigue organigue au cours du traitement 
d' Elimination des aldehydes par une amine du type hydrazine 
ou aminoguanidine . Cette amelioration presente plusieurs 
inconv§nients majeurs. En premier lieu, les acides 
sulfonigues decrits sont corrosifs et necessitent. d'utiliser 

30 des matiriaux coute;ax poiu: les parties de 1' installation en 
contact avec ceux-ci. Par ailleurs, les quantites 
d'additifs mises en jeu sont itnportantes , puisgu'ils doivent 
etre utilises en rapport molaire excedentaire vis-a-vis du 
corrpose amine, ce gui rend le traitement couteux. 
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Dans le meme objectif d'eviter les depots de 
polymeres dans cette etape du precede de purification de 
I'acide acrylique, la demande de brevet britannique 
GB-A-2 285 046 decrit une amelioration consistant a realiser 
5 le traitetnent d' elimination des impuretes par les 
hydrazines, lors d'une distillation, en ajoutant \m compose 
dithiocarbamate de cuivre. Les composes de cette famille 
des thiocarbamates metalligues sont bien connus en tant 
gu' inhibiteurs de polymerisation de I'acide aciylique et des 

10 autres monomeres "acryligues et methacryligues . 
Malheureusement , ils present ent 1' inconvenient d'entrainer, 
dans les sous-produits lourds non distillables de 1' atelier, 
des residus metalligues qui les rendent dif f iciles a 
eliminer. Ceux-ci peuvent en effet provoquer 1' encrassement 

15 des fours d' incineration, necessitant un cout d' elimination 
eleve. 

De maniere generale, 1' addition d' inliibiteurs de 
polymerisation ne suffit pas a eliminer totalement la 
formation de polymeres et matieres solides pendant le 

20 traitement chimigue d' elimination des impuretes carbonylees 
de I'acide acrylique. 

La Societe deposante a eu I'idee nouvelle . de 
r§duire les inconvenient s dus axrx depots de solides pendant 
les etapes de purification de I'acide acrylique, et en 

25 particulier pendant cette itape critique de distillation en 
presence de derives d' hydrazines, en empechant leur 
accrochage aux parois sensibles de I'outil de distillation, 
grace a 1 ' utilisation d' agents de surface, encore appel§s 
surfactants . Ces produits ont la particularite commune de 

30 presenter dans leur structure une partie hydrophile et une 
partie hydrophobe. Cette staructure leur confrere des 
proprietes, principalement mise §l profit dans les milieux 
agueux. Citons par exertple la detergence, dans laguelle la 
molecule est utilis§e pour faciliter 1 ' §limdLnation de 

35 souillures et salissures dans I'eau, la dispersion, pour 
augmenter la stabilite de la suspension de petites 
pairticules solides au sein d'un liguide agueux, la propriete 
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d' emulsionnant , lorsque 1' agent de surface facilite la 
dispersion; sous forme de fines gouttelettes , d'un liquide 
hydropliobe dans I'eau ou au contraire d'eau dans un liquide 
hydrophobe, la propriete de moussants ou au contraire 

"5 d' antimousses lorsque le compose provoque ou empeche la 
formation, de mousses, ou encore la solubilisation, lorsque 
le produit est utilise pour augmenter la solubilite 
apparente dans I'eau des corps peu solubles. 

Un grand nombre de produits presentant une 

10 propriete de ce type sont connus. lis sont communement 
classifies, selon leur structure, en agents de surface 
anioniques, cationiques, amphoteres et non-ioniques . 

De maniere surprenante, la Soci§te deposante a 
maintenant decouvert que 1 'addition de tres faibles 

15 quantit§s de composes de la classe des agents de surface 
non-ioniques, et plus particulierement a I'interieur de 

cette classe de la famille des §thers de polysaccharides, 

seuls ou en, combinaison, en presence d' inhibiteurs de 
polymerisation, reduit signif icativement la quantity de 

20 dep6ts.de polymeres, particulierement dans les ' bouilleurs 
des colonnes de distillation de I'acide acrylique, . et 
principalement dans les echangeurs situes en pied ou a 
1' alimentation de colonne, lors d'une etape de distillation 
de I'acide acrylique realisee dans un milieu essentiellement 

25 anhydre. Cette amelioration est particulierement mise a 
profit lorsque la distillation de I'acide acrylique est 
realis§e en presence de composes du type hydrazine, en vue 
d'en §liminer les irapuretes aldehydiques . Ainsi, 
conformement au precede de la presehte invention, on 

30 . augmente signif icativement la durie de distillation en 
reduisant f ortemeiit les encrassements causes par les dep6ts . 
En outre, lorsque 1' invention est mise en oeuvre dans le 
cadre d'un precede de purification utilisant un compose 
' arnin^ visant & 61iminer les iitpuretes ald^hydiques de 

35 I'acide acrylique, les faibles depots, qui sont accumules au 
bout d'un temps beaucoup plus long que dans les conditions 
connues dans I'art ant§rieur, sont beaucoup plus facilement 
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eliminables que ceiox de cet art anterieur, puisqu'iin simple 
lavage a I'eau permet de nettoyer ef f icaceinent les 
equipements encrasses. 

La presente invention a done pour objet un procede 
5 de pxirif ication de I'acide acryligue visant a eliminer les 
iiapuretes du type polymere dans les endroits des colonnes a 
distiller ou elles ont tendance a s'accumuler, et plus 
part iculierement iin. procede visant a eliminer les impuretes 
polymeriques - qui sont formees pendant une etape 

10 d'elimination des iiapuretes aldehydiques de I'acide 
acrylique, etape suivant laquelle on conduit une 
distillation du milieu contenant I'acide acrylique k 
purifier en ajoutant dans ledit milieu au mo ins un compose 
amine de type hydrazine et en piirgeant, en pied de colonne 

15 de distillation, des composes lourds formes par ledit ou 
= lesdits composes amines de type hydrazine avec lesdites 
impuretes, caracterise par le fait gu'on conduit la 
distillation de I'acide acrylique a purifier egalement en 
presence d'au moins un compose de la classe des agents de 

20 surface non-ionigues et d'au moins un inhibiteur de 
polymerisation. 

lies agents de surface non-ionigues utiles 
conformement a la presente sont notamment : 

les composes de la f amille des ethers et acetates de 
25 polysaccharides, de preference les ethers, et en 

particulier ceux qui sont derives de la cellulose ou de 
I'amidon tels que ceux representes par la formule (I) : 
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dans laguelle : 

les representent independamment H ; un 

groupement alkyle en C^-C^ ; CH3CO- ; 

-[CH2-CH-0]jjjR^ avec = H, CH3 ou CjHg, 

in= entier de 1 a 20 et R-^ = H ou alkyle en C^^-C^ 

ou CH3CO- ; et 

n est un entier superieur a 1, representant le 
nombre de mail Ions d'xane chaine polymer igue ; 



les derives d' ethylene et de propylene glycols ou de 
leurs ethers, representes par la formule (II) : 

R^ 

4 I 5' 

R^-[CH2"CH-0]p-R^ (II) 

dans laguelle : 
- R^.. et repr^5se^tent chacun independamment HO- 
ou R^O- ou R'^-CgH^O- avec R*^ representant un 



groupement alkyle en ^2^-020 ; 
R^ represente H ou CH3 ; et 
p est un entier de 3 a 20 ; 



les derives d'esters de glycols, representes par la 
formule (III) : 

R^^ 

R^-C-O- [ CH2-CH-O3 „-R^ (III) 

II ^ 
O 

dans laguelle : 

R^ represente un groupement alkyle en C3-C20 ^ 
R^ represente H ou un groupement alkyle en 

^8"^20 ' 

R-'"^ represente H ou CH3 ; 
- g est un entier de 1 a 20 ; 



les derives d' esters de glycerol, representes par la 
formule (IV) : 

r 

OH 

r11_C-0-CH,-CH-CH,-0-R^2 (IV) 

i 

0 

dans laquelle : 

R-^^ represente un groupeinent alkyle en Cg-C2o / 
R^^ represente H ou R-^-^-C-O-; R-^-^ representant iin 

0 

groupement alkyle en Cg-C2o ; 

les derives d' amides carboxyliques, representes par la 
formule (V) : 

R^^-C-N- [CH2-CH-O] [CH2-CH] g-R^^ (V) 
0 

dans laquelle : 

R^^ represente un groupement alkyle en Cg-C2o ; 

. R^^ 

R^^ represente H ou - [CH2-CH-0]y-H avec R^^ 
representant H ou CH3 et y etant un entier de 1 a 

5 ; 

R-^^ represente H ou -N-C-R^-^ ou R^^ represente H 

r22 0 

ou - [CH2-CH-O] 2"H, avec R^^ representant H 0U .CH3 
et z est un entier de 1 a 5, et R^^ est im alkyle 
en Cg-C2o ; 

R^*^ et R^^ representant chacun independarament H ou 
CH3 ; 

r valant 0 ou etant xin entier de l a 20 ; et 
s valant 0 ou 1. 
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On utilise de preference les composes de 
formule (I) seuls ou en melange avec les agents de surface 
decrits des formules (11) a (V) ci-dessus. 

Le ou les cocrqposes agents de surface non-ionigues 
5 peuvent etre envoyes dans le flux contenant I'acide 
acryligue a purifier seuls (lorsgu'il s'agit de produits 
liquides) ou en solution ou suspension dans un solvant, De 
xnaniere pr§f erentielle, lorsqu'il s'agit de composes 
solideS/ ceux-ci sont d'abord mis en solution ou en 

10 suspension dans un solvant, comme, par exentple, I'acide 
acryligue, I'acide ac§tique, I'acide propionigue, I'acide 
maleigue; 1' anhydride maleique et I'eau. De maniere encore 
plus avantageuse, les compos§s agents de surface non- 
ionigues solides sont ajoutes en solution dans un milieu 

15 contenant de I'acide acryligue, corame la solution riche en 
inhibiteurs de polymerisation gui est utilisee pour injecter 
ces demiers en t§te ou dans 1' alimentation des colonnes de 
distillation. 

6en6ralement, on ajoute le ou les cotr^joses agents 

20 de surface non-ionigues a raison de 10 - 10 000 ppm, de 
preference 10 - 1000 ppm par rapport au milieu contenant 
I'acide aciyligue a purifier. 

On ajoute egalement au milieu contenant I'acide 
acryligue a purifier a raison notamment de 5 - 10 000 ppm, 

25 de preference de 10 - 5 000 ppm, par rapport au milieu 
contenant I'acide acryligue a purifier, au moins un 
inhibiteur de polymerisation, choisi notamment parmi les 
derives phenoligues corame 1 ' hydroguinone et ses deriv§s, 
tels que I'ither methyligue de 1 ' hydroguinone ; la 

3 0 phenothiazine et ses derives, tels gue le bleu de m§thyl&ae; 
les thioca.rbamates mitalligues, tels gue le 
dibutyldithiocarbamate de cuivre ; les coirqposis a 
groupements nitroso, tels gue la N-nitroso ph§nyl 
hydrox^'-l amine ; les guinones telles gue la behzoguinone ; 

35 les derives de paraphenylenediamine, representes par la 
formule generale {VI ) ; 



11 




(VI) 



dans laquelle 2"*- et Z representent chacun independamment un 
radical alkyle, aryle, alkylaryle ou arylal)cyle. 

Dans le cadre d*iin precede mettant en j eu un 
compose amine de type hydrazine, visant a eliminer les 

10 impuretes aldehydiques presentes dans I'acide acrylique, on 
choisit le compose amine de type hydrazine parmi 
I'hydrazine ; I'hydrate d'hydrazine ; les alkylhydrazines 
telles que la cyclohexylhydrazine, I'hexadecylhydrazine ; la 
phenylhydrazine ; la 2-naphtylhydrazine ; la 

15 tolylhydrazine ; la p-nitroph^nylhydrazine ; la 
2v4-dinitrophenylhydrazihe ; la glycine ; la guanidine ; 
I'aminoguanidine ; et leurs sels, Le ou les composes amines 
de type hydrazine sont general ement ajoutes a raison de 10 - 
10 000 ppm, de preference de 100 - 5 000 ppm, par rapport au 

20 milieu cohtenant I'acide acrylique a purifier. 

II s'est par ailleurs avere que, conformement a 
la presente invention, on peut avantageusement a j outer le 
ou les composes amines de type hydrazine dans une 
quantite telle que le rapport molaire compose (s) de 

25 type hydrazine/somme des aldehydes presents dans 
I'alimentation soit de 0/5/1 - 10/1, en particulier de 1/1 -* 
5/1. 

Le procede selon la presente invention peut etre 
conduit en mode discontinu, ou encore en mode continu, par 

30 exemple dans le fluix d'acide acrylique a purifier alimentant 
la colonne de distillation du monomere. 

De fagbn encore plus avantageuse, on peut realiser 
le traitement, qui genere de I'eau lors de la reaction des* 
composes de type hydrazine avec les impuretes carbonylees, 

35 dans le flux alimentant une colonne permettant d'eliminer 
les impuretes legeres et I'eau en tete, le flux de pied de 
cette colonne d'etetage etant ensuite envoye en alimentation 
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de I'ultime colonne realisant la distillation de I'acide 
acrylique pur en tete et I'elimination des composes lourds 
en pied (composes de reaction des impuretes aldehydiques 
avec les composants de type hydrazine, inhibiteurs, agents 
5 de surface non-ioniques, ...)• C'est ainsi que l*on peut 
conduire la distillation en deux etapes successives : 

la premiere etape, dans une premiere colonne de 
d'etetage (CI) , alimentee par le flux d'acide acrylique 
a purifier et recevant le ou les composes amines de 
10 type hydrazine, pour eliminer, en tete, les impuretes 

legeres et I'eau gen^ree lors de la reaction du ou des 
composes de type hydrazine avec les impuretes 
aldehydiques ; et 
- la seconde etape, dans une secpnde colonne de 
15 distillation (C2) , alimentee par le flux de pied de 

ladite colonne d'etetage, pour reaiiser, en tete, la. 
distillation de I'acide acrylique pxxr, et, en pied, 
1 'elimination des composes loxirds, consistant notamment 
en les produits de reaction des impuretes aldehydiques 
2 0 avec les composes de type hydrazine, le ou les 

inhibiteurs de polymerisation et le ou les agents de 
siirface non-ioniques, 
le ou les inhibiteurs de polymerisation etant ajoutes en 
tete de la colonne (CI) et en tete de la colonne (C2), et 
25 eventuellement dans 1' alimentation de ces de\ix colonnes, 
le ou les composes agents de surface non-ioniques etant 
ajoutes seuls ou melanges dans I'alimentation de la 
colonne (CI) et/ou en tete des colonnes (CI) et (C2) , auquel 
cas ils pemrent etre injectes par exemple dans une solution 
30 a base de solvant ou d'acide acrylique contenant les 
inhibiteurs, qui est utilisee pour envoyer ces inhibiteurs 
en tete desdites colonnes. 

La presente invention va maintenant etre decrite 
a I'aide des Exemples et Exemples comparatifs suivants. 



13 



EXEMPLBS 
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Dans les exeiiples suivants, les pourcentages sont 
exprimes en poids rapportes a la masse d'acide acryligue a 
purifier, et les abreviations suivantes sont utilisees : 



5 Inhibiteurs : 

• PTZ 

• HQ 

• CB 

• DSB-PPDA 
10 Agents de surface 

• NPIO : 



15 • Rewopal MT65 

• DBSS 

2 0 • DMDNO 

• HPC KLUCEL H 

25 • MHPC xxxxx 



• MSEC, xxxxx 



35 



pheno thi az ine 
hydroguinone 

di-n-butyldithiocarbaniate de cuivxe 
N,N' -di-sec. butyl paraphenylenedi amine 



nonylphenol polyethoxyle (10 ethoxy) - 
produit commercialise sous la 
denomination ''Tergipol NPIO" (agent de 
surface non-ionigue) 

polyglycolether a base de coprah - 
denomination coramerciale d'un agent de 
surface non-ionique 

dodecylbenzene sulfonate de sodium 
(agent de surface anionigue) 
N, N- dime thyldodecyl amine , N- oxyde 
( detergent cat ionique ) 
hydroxypropylcellulose - denomination 
commercial e d'un agent de surface non- 
ionique 

cotrqposes de la famille des methyl- 
hydroxypropylcelluloses , caracterisis 
par la viscosite de leur solution a 2% 
dans I'eau a 20 *C, qui est indiqu§e par 
1' extension ^'xxxxx" (agents de surface 
non-ioniques) 

coTr5)oses de la famille des methyl-^ 
hydroxyethyl celluloses , caracterises 
par la viscosite de leur solution a 2% 
dans I'eau a 20 *C, qui est indiquee par 
1' extension ^xxxxx" (agents de surface 
non-ioniques) • 
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Mode operatoire general des exemples 1 et 2 (references) , 3 
et 4 (comparatif s) et 5 a 13 - (de 1' invention) : 

On utilise un eguipement de distillation en verre, 
fonctionnant en mode continu, qui conprend : 

5 • une colonne a distiller CI, fonctionnant sous une 
pression reduite de 1,07 x 10^ Pa (80 mm Hg) , 
comprenarit des plateaiix perfores representant une 
efficacite de 6 plateaux theoriques, eguipee : 

en pied, d'un bouilleur a recirculation forc6e a. 
10 travers une pompe, chauffe par circulation 

d'huile thermostatee dans la double enveloppe, 
comprenant une injection d'air / 

en tete, d'un condenseur, d'un pot de reflux, 
d'une pompe et d'un syst§me de mesure permettant 
15 . de renvoyer une .partie du distillat en- reflux en 

tete de colonne ; 

d'une pompe envoyant une solution d' inhibit eur(s) 
dissous dans I'acide acrylique dans le circuit de 
reflux de la colonne ; et 
20 - d'une alimentation situee aux 2/3 de la colonne, 

prealablement prechauffee par un ecbangeur a 
double enveloppe, chauffe a I'huile, et qui 
reg:oit avant I'echangeur un debit connu d' hydrate 
d' hydrazine ; 

25 • une colonne a distiller .C2, de type Vigreux, 
fonctionnant sous une pression reduite de 1,07 x 10^ Pa 
(80. ram Hg) , et presentant une efficacite de. 6 plateaux 
theoric[ues , equip§e : 

en pied, d'un bouilleur a recirculation forc§e S 
30 travers une pompe, chauffe par circulation 

d'huile thermos tat§e dans la double enveloppe, 
comprenant une injection d'air ; 



15 

en tete, d'un condenseur, d'un pot de reflux, 
d'\ine poTr5)e et d'uri systeme de tnesure permettant 
de renvoyer iine partie du distillat en reflux en 
tete de colonne ; 
5 ■ ■ - d'une poirpe envoyant une solution d' inhibiteur (s) 
dissous dans I'acide acryligue dans le circuit de 
reflux de la colonne ; et 

d'une alimentation situee dans le bouilleur de la 
. colonne . 

10 . La solution d' inhibiteur (s) dissous dans I'acide 

ac2:ylique, envoyee en tete de colonne CI contient egalement, 
excepte pour les exenrples 1 et 2 de reference, les agents de 
surface . 

Dans la colonne CI, on distille 5% du flux 

15 alimentant cette colonne, Dans la colonne C2, 90% du flux 
d' alimentation sont distilles en tete.. Les teitperatures 
, sont de 83 *C en pied de colonne CI et de .86*C en pied de 
colonne C2 . Les dexix colonnes fonctionnent en serie, le 
flux de pied de colonne CI etant envoye en continu en pied 

20 de la colonne C2 . 

Le flux d' alimentation de la colonne CI est 
constitue d'acide acryligue contenant des inpuretes 
aldehydiques a hauteur de 150-200 ppm d'acroleine, 
190-250 ppm de furfural et 50-100 ppm de benz aldehyde, par 

25 rapport a ce flux. * 
La duree des essais est de 12 heures, au terme de 
laguelle on vide I'eguipement de son flux liquide, on 
reitplit le bouilleur situe au pied de la colonne CI par de 
I'eau distillee, on fait circuler cette eau a tenperature 

30 ambiante, pendant 1 heure, a I'aide de la pompe assurant- la 
recirculation dans le bouilleur pendant I'essai. On 
s' assure gu'apres ce lavage, il ne subsiste aucun residu 
solide sur la surface du bouilleur. L'eau de lavage eist 
recuperee dans un ballon et on I'evapore & sec. Le residu 

35 obtenu apres evaporation complete est pese. II permet de 
quantifier -1 ' itrportance du phenomene d' encrassement selon 
les conditions pperatoires des differents essais. 
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Exentples 1 et 2 (de reference) : 

Ces exemples decrivent des distillations 
effectuees avec traitetnent d' elimination des aldehydes par 
1' hydrate d' hydrazine, en presence d' inhibiteurs 
5 ''classigues" , sans ajout d'agents de surface. 

Exemples 3 a 14 : 

Ces exenqples decrivent des distillations 
effectuees dans des conditions identiques a celles des 
exeirples 1 et 2 de- reference, except e le fait gu'on ajoute, 
10 dans la solution d' inhibiteurs dans I'acide acrylique 
envoyee en tete de colonne CI, un ou plusieurs agent (s) de 
surface . 

Exemples 3 et 4 : 

Les agents de surface utilises appartiennent 
15 respectivement au groupe des agents de surface 

anionigues et cationiques. L'encrasisement du bouilleur 
de colonne CI est sup§rieur ou comparable a celui des 
exettples de reference 1 et 2 . 

Exemples 5 a 14 : 

Les agents de surface testes appartiennent au 
groupe des agents de surface non-ioniques . Les 
resultats d' encrassement au niveau du bouilleur de la 
colonne CI sont sensiblement amelior^s par rapport aux 
exenples de reference et corrrparatif s 1^4. 

Les agents de. surface ^ base d'§ther de cellulose 
(exerrples 7 a 14) reduisent les encrassements de fapon 
particulierement nette. 
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REVENDI CATIONS 

1 " Procede de purification de l*acide acryligue 
visant a eliminer les impuretes du type polymere dans les 
endroits des colonnes a distiller ou elles ont tendance a 

5 s'accumuler, en particulier visant a eliminer les impuretes 
polymer iques qui soiit formees pendant une etape 
d'elimination des impuretes aldehydigues de I'acide 
acryligue, etape suivant laguelle on conduit xine 
distillation du milieu contenant I'acide acryligue a 

10 purifier en ajoutant dans ledit milieu au moins un compose 
amine de type hydrazine et en purgeant, en pied de colonne 
de distillation, des composes lourds . formes par ledit ou 
lesdits composes amines de type hydrazine avec lesdites 
impuretes, caracterise par le fait gu'on conduit la 

15 distillation de I'acide acryligue a purifier egalement en 
presence d'au moins tm compose de la classe des agents de 
surface non-ionigues et d'au moins un inhibiteur de 
polymerisation . 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise 
20 par le fait gu'on choisit les agents de surface non-ionigues 

parmi : 



25 



30 



35 



les composes de la famille des ethers et acetates de 
polysaccharides, de preference les ethers, et en 
particulier ceux gui sont derives de la cellulose ou- de 
I'amidon tels gue cevix representes par la formule (I) : 



CH2OR 



CHjOR^ 




(I) 



dans laguelle : 

les R-*- representent independamment H ; un 
groupement alkyle en C^^-C^ ; CH3CO- ; 
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-[CH2-CH-03jjjR^ avec.R^ = H, CH3 ou C2H5, 

in = entier de 1 a 20 et = H ou alkyle en C^-C^ 

ou CH3CO- ; et 

n est un entier superieur a 1, representant le 
nombre de maillons d'une chaine polymerigue ; 



les derives d'ethylene et de propylene glycols ou de 
leurs ethers, representes par la formule (11) : 

rS 

R^-[CH2-CH"0]p-R^ (II) 

dans laguelle : 
- R^ et representent chacun independamiaent HO- 
ou R^O- ou R^-CgH^O- avec R^ representant un 
groupement alkyle en 0^-020 ^ 
R^ represente H ou CH3 ; et 
p est un entier de 3 a 20 7 

les derives d'esters de glycols, representes par la 
formule (III) : 



rIO 

R^-C-0- [ CH2 -CH-0 ] q-R^ (III) 



dans laguelle : 
- . R represente un groupement alkyle en Cg^C2o ' 
R^ represente H ou un groupement alkyle en 

^8 "^20 ' 

R^^ represente H ou CH3 ; 
g est un entier de 1 a 20 ; 
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les derives d' esters de glycerol, representes par la 
formule (IV) : 

OH 

r11_C-0-CH5-CH-CH2-0-R^2 (IV) 

11 . 
0 

dans laquelle : 

R-^-^ represent e un groupement alkyle en Cg-C2o ; 
R^^ reprisente H oti R"^"^ representant un 



0 

groupement alkyle en C8-C20 ; 

les derives d' amides carboxyliques , represent§s par la 
formule (V) : 

R-^-C-N- [CH2-CH-0]^- [CH2"CH3 g-R^^ (V) 



0 . 
dans laquelle : 

R-^^ represente un groupement alkyle en 03-020 ; 



R^5 

R^^ represente H ou - [CHs-CH-Oly-H avec R^^ 
representant H ou GH3 et y etant un entier de 1 a 
5 ; 

r20 

R^^ represente H ou -N-C-R^^ ou R^° represente H 

r22 0 

ou - [CH2-CH-03 2-H, avec R^^ reprgsentant H ou CH3 
et z est un entier de 1 a 5, et R^"*- est un alkyle 
en Cg-C2o f 

R^'^ et R-^^ representant chacun independarament H ou 

CH3 ; 

r valant 0 ou etant un entier de 1 a 20 ; et 
s valant 0 ou 1, 
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3 - Precede salon I'une des revendications 1 et 2, 
caracterise par le fait que I'on envoie le ou les agents de 
surface non-ionigues dans le flux contenant i'acide 
acrylique seuls ou en solution ou suspension dans un 

5 solvant, tel que I'acide acrylique, I'acide acetique, I'acide 
propionique, I'acide maleique, I'anhydride maleique et I'eau^ 
ou en solution dans un milieu contenant de I'acide 
acrylique, comme la solution riche en inhibiteurs de 
polymerisation qui est utilisee pour injecter ces derniers 
10 en tete ou dans I'alimentation des colonnes de distillation. 

4 - Procede selon I'une des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait que I'on ajoute le ou les agents de 
surface non-ioniques a raison de 10 - 10 000 ppm, de 
preference 10 - 1000 ppm par rapport au milieu contenant 

15 I'acide acrylique a purifier. 

5 - Procede selon I'une des revendications 1 a 4, 
caracterise par le fait que I'on choisit les inhibiteurs de 
polymerisation parmi les derives phenoliques comme 
I'hydroguinone et ses derives, tels que I'ether m^thyligue de 

20 I'hydroquinone ; la phenothiazine et ses derives, . tels que 
le bleu de methylene; les thiocarbamates metalliques, tels 
que le dibutyldithiocarbamate de cuivre ; les composes a 
groupements nitroso, tels que la N-nitroso phenyl 
hydroxylamine ; les quinones telles que la benzoquinone ; 

25 les derives de paraphenylenediamine, representes par la 
formula generale (VI) : 




(VI) 



H H 



dans laquelle Z*^ et representent chacun independamment un 
radical alkyle, aryle, alkylaryle pu arylalkyle. 
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6 - Precede selon I'une des revendications 1 a 5, 
caracterise par le fait on ajoute le ou les inhibiteurs de 
polymerisation a raison de 5 - 10 000 ppm par rapport 
au milieu cont'enant I'acide acrylique a purifier. 

7 ^ Procede selon I'une des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait gu'on choisit le compose amine de 
type hydrazine parmi I'hydrazine ^ ; I'hydrate d*hydrazine ; les 
alley Ihydrazines telles que la cyclohexylhydrazine, 
I'hexadecylhydrazine ; la phenylhydrazine ; la 2-naphtyl- 
hydrazine ; la tolylhydrazine ; la p-nitrophenylhydrazine ; 
la 2,4-dinitrophenylhydrazine ; la glycine ; la guanidine ; 
I'aminoguanidine ; et leurs sels. 

8 - Procede selon I'une des revendications 1 a 7, 
caracterise par le fait gu'on ajoute le ou les composes 
amines de type hydrazine a raison de 10 - 10 000 ppm par 
rapport au milieu contenant I'acide acrylique a purifier. 

9 - Proc6d6 selon I'une des revendications 1^8, 
caracterise par le fait, gu*on ajoute le ou. les composes 
amines de type hydrazine dans une quantite telle que le 
rapport molaire compose (s) de type hydrazine/ somme des 
aldehydes presents dans l*alimentation soit de 0,5/1 - 10/1, 
en particulier de 1/1 - 5/1. 

10 - Procede selon I'une des revendications 1 a 9, 
caracterise par le fait qu'il est conduit en mode 
discontinu, ou encore en mode continu, par exemple dans le 
flux d'acide acrylique a purifier alimentant la colonne de 
distillation du monomere. 

11 - Procede selon I'une des revendications 1 a 
10, caracterise par le fait qu'on conduit la distillation en 
deux etapes success ives : 

la premiere etape, dans une premiere colonne de 
d'etetage (CI) , alimentee par le flux d'acide acrylique 
a purifier et recevant le ou les composes amines de 
type hydrazine, pour eliminer, en tete, les impure tes 
legeres et I'eau gdneree Ibrs de la reaction du ou des 
composes de type hydrazine avec les impuretes 
aldehydiques ; et 



la seconde etape, dans une seconds colonne de 
distillation (C2) , alimentee par le flux de pied de 
ladite colonne d'etetage (CI), pour realiser, en' tete, 
la distillation de I'acide acrylique pur, et, en pied, 
1' elimination des composes lourds, consistant notamment 
en les produits de reaction des impuretes ald6hydigues 
avec les composes de type hydrazine, le ou les 
iiihibiteurs de polymerisation et le ou les agents de 
surface non-ioniques, 
le ou les inhibiteurs de polymerisation etant ajoutes en 
tete de la colonne (CI) et en tete de la colonne (C2) , et 
eventuellement dans I'alimentation de ces deux colonnes, 
le ou les composes agents de surface non-ionigues etant 
ajoutes seuls ou melanges dans I'alimentation de la 
colonne (CI) et/ou en tete des colonnes (CI) et (C2) , auquel 
cas ils peuvent etre injectes par exemple dans une solution 
a base de solvant ou d'acide acrylique contenant les 
inhibiteurs, qui est utilisee pour envoyer ces inhibiteurs 
en tete desdites colonnes. 
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